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Perovskites Based on Tin, Lead and Copper

（スズ、鉛、銅を用いた有機‐無機ハイブリッド金属ハロゲン化物層状ペロブスカイトの構造と物性）

　著者はスズ、鉛、銅のハロゲン化物と有機アンモニウムとを組み合わせた新規層状ペロブスカイト
化合物の構造と物性研究を行った。金属ハロゲン化物の層状ペロブスカイトは一般にバンドギャップ
の広い半導体物質として知られていたが、これまでの研究によってヨウ化スズ系のペロブスカイトが
自発的ドーピングによる高伝導性を示すこと、バンド幅が広く移動度が大きいこと、有機溶媒に可溶
という特性を持つことが知られている。
　そこで、本論文では金属やハロゲン種を変えた他の有機-無機ハイブリッド半導体について研究対象
を広げている。著者はまず、臭化スズ、臭化鉛の系に注目したが、これまで、この種の化合物につい
ては光学物性についての研究例しかなかった。著者は臭化スズ系、臭化鉛系の新規層状ペロブスカイ
ト化合物を合成し、結晶構造解析、物性測定、バンド計算を行い電子構造について調べた。その結果、
臭化スズ、臭化鉛の層状ペロブスカイトも as-grown状態で自発的ホールドーピングが起こっており、
p型半導体の特性を持つことを明らかにした。
　次いで著者は、n型半導体として機能することが期待されるハロゲン化銅に対象を広げている。ハ
ロゲン化銅の層状ペロブスカイトが強磁性体となることは比較的古くから知られていたが、電気物性
についての研究はほとんど無かった。著者は、臭化銅系、塩化銅系の新規層状ペロブスカイトを合成
し、結晶構造解析、物性測定、バンド計算を行い電子構造について調べた。光学測定によって求めら
れたバンドギャップは 1 eV程度と小さいが、構造を詳細に調べた結果、ハロゲン化銅のペロブスカイ
ト層は Jahn-Teller歪みを起こしており、ペロブスカイト層内のハロゲン化銅ユニット間の相互作用
はかなり弱いことが明らかになった。実際、バンド計算の結果、価電子帯、伝導帯ともにバンド幅が
狭く、移動度がかなり小さいことが予測された。伝導度を調べた結果、導電性が低く、移動度が小さ
いことが裏付けられた。
　また、著者はヨウ化鉛系のペロブスカイト化合物を用いた太陽電池が高い性能を示すことにも注目
し、独自の発想で可溶性という特性を活かした手法で光電変換素子を試作し、効率は高くはないが光
電変換機能が実現されることを示している。
　以上の研究成果は、著者がスズ、鉛、銅をベースとしたハロゲン化物層状ペロブスカイトの電子構
造について新たな知見を得たものであり、有機-無機ハイブリッド半導体の電子材料研究に多大な貢献
をなすものと認められる。
　よって著者は、北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格あるものと認める。


